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Ventilsitzringe aus Co oder Co/Mo-Basislegierungen und deren 

Herstellunq 

Die Erfindung betrifft Zylinderkopf e fur Brennkraf tmaschinen 
mit metallischem Ventilsitzring, aus einer lichtbogendraht- 
gespritzten Co/Mo-Basislegierung, sowie ein Lichtbogendraht- 
5 spritzverfahren mit einem oder mehreren metallischen 
Fiilldrahten. 

Zylinderkopf e werden in lokalen Bereichen, insbesondere an 
den Ventilsitzen, an die Grenze ihrer thermischen oder 
10 mechanischen Belastbarkeit beansprucht. Dies hat zur Folge, 
dass ein lokales Versagen eintreten kann, welches beispiels- 
weise durch Risse und/oder tribologischen Verschleifi er- 
kennbar wird. 

15 Insbesondere im Einsatzgebiet von Zylinderkopf en im 
Zusammenhang mit Leicht- oder. Schwermetall-Konstruktionen 
werden fur stark beanspruchte Bereiche eingepresste Ventil- 
sitzringe aus belastbarem Material f ormschlussig eingebracht. 
Fur diese Ventilsitzringe sind insbesondere Co und Co/Mo- 

20 Basislegierungen von groflem Interesse. Diese Legierungen 
zeichnen sich durch partiell ausgesprochen hohe Harte und 
sehr hohe Verschleiftf estigkeit aus. So findet sich eines der 
Anwendungsf elder dieser Legierungen auch in der Panzerungs- 
technik. Sehr nachteilig bei dieser Vorgehensweise ist die 

25 Notwendigkeit die Ventilsitzringe einzeln zu fertigen und 
einzupassen. Insbesondere fur die sehr festen Co/Mo-Basisle- 
gierungen sind sehr aufwandige Verf ahrensschritte notwendig, 
urn zu den erf orderlichen Prazisionsbauteilen zu gelangen. 
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Zur Reduzierung dieser Verf ahrensschritte ist beispielsweise 
in der US 4661371 ein Verfahren offenbart, bei dem auf die 
speziell vorbereitete Kontaktf lache zwischen Ventil und Ven- 
tilsitz eine Schutzschicht aufgebracht wird. Dies geschieht 
durch thermisches Spritzen einer Pulvermischung aus Keramik- 
und Metallpartikeln, wobei die gebildete Schicht einen Gradi- 
enten der Zusammensetzung aufweist, wodurch eine quasi kera- 
mische Deckschicht gebildet wird. Die gebildeten Schichten 
weisen noch keine optimalen Werkstof f eigenschaf ten auf. 

Aus der DE 100 41 974 Al ist ein Verfahren zur Abscheidung 
von Schutzschichten bekannt, bei dem als Pulverpartikel eine 
Pulvermischung aus mindestens drei Pulverkomponenten verwen- 
det wird. Eine erste Pulverkomponente besteht aus einer Fe, 
Co, oder Ni-Basislegierung, eine zweite Pulverkomponente wird 
bevorzugt durch Mo oder Ref raktarmetall-Sulf id gebildet und 
eine dritte Pulverkomponente umfasst bevorzugt Cu, Al oder 
Ag. Fur das ausgefuhrte Verfahren, bzw. die hiermit gebildete 
Schicht, ist es wesentlich, dass die einzelnen Pulverkompo- 
nenten nicht miteinender auf schmelzen und keine Legierungen 
aus den unterschiedlichen Pulverkomponenten gebildet werden. 
Nur hierdurch konnen die einzelnen Funktionseigenschaf ten 
(Harte, Schmierung und Warmeleitung) der eingesetzten Kompo- 
nenten auch in der Schicht erhalten bleiben. Die Pulver wer- 
den beispielsweise durch ein HVOF-Verf ahren oder durch Gas- 
kompaktierung abgeschieden. Im Bereich hochster Beanspruchun- 
gen erweist sich die Harte der Schichten zum Teil als unge- 
nugend. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, metallische Ventilsitz- 
ringe hoher Harte und VerschleiiJf estigkeit bereitzustellen, 
die durch ein einfaches Verfahren direkt auf den Zylinderkopf 
aufbringbar sind, sowie Verfahren aufzuzeigen, die metal- 
lische Ventilsitzringe als homogene Legierung auf den Grund- 
werkstoff abzuscheiden . 
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Die Aufgabe wird gelost durch Ventilsitzringe die durch 
thermisch gespritzte Schichten aus einer Co oder Co/Mo- 
Basislegierung mit der Summe aus Co- und Mo-Gehalt bei liber 
50 Gew% und einem Fe-Gehalt im Bereich von 0,5 bis 5 Gew% 
5 gebildet sind, und einem Lichtbogendrahtspritzverf ahren mit 
einem oder mehreren metallischen Fulldrahten, deren Mantel 
den wesentlichen Anteil des abzuscheidenden Co enthalt . 

Erfindungsgemafi ist vorgesehen die Ventilsitzringe aus den 
10 sehr harten und verschleilibestandigen Co und/oder Co/Mo- 
Basislegierungen zu fertigen, wobei die Ventilsitzringe nicht 
in bekannter Weise einzeln zu fertigen und in die Zylinder- 
kopfe einzupassen sind, sondern vielmehr direkt auf den 
Grundwerkstof f des Zylinderkopf es abgeschieden werden. Als 
15 Abscheideverf ahren wird das Lichtbogendrahtspritzen (LDS) 
angewendet, wobei als Ausgangsmaterial nicht die Legierung f 
sondern deren Komponenten eingesetzt werden, die wahrend des 
Abscheidevorganges die gewunschte Legierung bilden. 

2 0 Zu den erf indungsgemali als abgeschiedene Ventilsitzringe 
besonders geeigneten Legierungen zahlen die Co- oder Co/Mo- 
Basislegierung bei denen die Innere aus Co und/oder (Co+Mo) 
uber 65 Gew% liegt. Unter den Co/Mo-Basislegierungen sind 
dabei diejenigen Zusammensetzungen zu verstehen, die neben 

25 dem Co einen Mo-Gehalt im Bereich von jeweils 20 bis 40 Gew% 
aufweisen und unter den Co-Basislegierungen diejenigen die 
neben dem Co auch einen Mo-Anteil unterhalb 10 Gew% aufweisen 
konnen . 

30 Als weitere typische Legierungsbestandteile enthalten die 
Legierungen mindestens ein Element aus der Gruppe Cr, W, Ni, 
Fe, Si, Mn in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew% . Des weiteren 
konnen die fur die entsprechenden Metalle ublichen Verun- 
reinigungen in Spuren vorliegen. 

35 

Der Gehalt an Metalloxiden oder Metallnitriden in den er- 
f indungsgemaS abgeschiedenen Ventilsitzringen liegt unterhalb 
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2 Vol%. Bevorzugt liegt der Sauerstof f gehalt der Legierungen 
unterhalb 1 Gew%. 

Die nominale Zusammensetzung (Gew%) besonders bevorzugter Co- 
5 Basislegierung ist wie f olgt : 
C: 0,1 bis 3% 
Cr: 5 bis 30% 
W: 0 bis 20% 
Ni: 1 bis 25% 
10 Fe: 0,1 bis 5% 
Si: 0 bis 4% 
Mo: 0,5 bis 3% 
Mn: 0 bis 1% 

Co: Rest; aber mindestens 50 % 

15 

Die nominale Zusammensetzung (Gew%) besonders bevorzugter 

Co/Mo-Basislegierung ist wie folgt: 

C: 0,05 bis 1% 

Cr: 5 bis 30% 
20 W: 0 bis 20% 

Ni: 0 bis 10% 

Fe: 0,1 bis 4% 

Si: 0 bis 4% 

Mn: 0 bis 1% 
25 Mo: 5 bis 35% 

Co: Rest, aber mindestens 45 % 

Zu den besonders bevorzugt en Legierungszusammensetzungen 
gehoren insbesondere die als Tribaloy®, Stellite® oder 
30 Colmonoy® bekannten Legierungen. 

Weitere bevorzugte Ausf uhrungsf orm der 

Legierungszusammensetzung umfassen neben Co, 7 bis 15 Gew% 
Cr, 20 bis 30 Gew% Mo und 1 bis 4 Gew% Si 
35 oder 25 bis 32 Gew% Cr, 2 bis 2,5 Gew% C, 1 bis 4 Gew% Ni und 
10 bis 15 Gew% W. 
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Gegenuber den entsprechenden gegossenen Legierungen weisen 
die erf indungsgemaS hergestellten Legierungen im allgemeinen 
ein groberes Gef uge auf . 

5 Durch die beim Auftref fen der Spritzpartikel auf das Substrat 
stattf indende sehr schnelle Abkuhlung wird in vorteilhaf ter 
Weise die Harte und die VerschleiSf estigkeit erhoht . 
Typischerweise liegt die Vickersharte der abgeschiedenen 
Ventilsitzringe oberhalb 650 HV. Besonders bevorzugt weisen 
10 die metallischen Ventilsitzringe eine Harte oberhalb 750 HV 
auf . 

Fur die VerschleiSf estigkeit ist neben der chemischen 
Zusammensetzung insbesondere das Gefuge der Oberflachen- 
15 schicht von Bedeutung. Dabei spielt auch die offene Porositat 
eine wichtige Rolle . Die erf indungsgemaS abgeschiedenen 
Schichten weisen bevorzugt eine offene und/oder geschlossene 
Porositat unterhalb 5 % auf. 

2 0 Fur die geometrische Ausgestaltung der Ventilsitzringe am 
Zylinderkopf konnen die bekannten Abmessungen im allgemeinen 
ubernommen werden. Aufgrund der gut en Pas sung und Anbindung 
der abgeschiedenen Ventilsitzringe kann deren Dicke aber auch 
deutlich gegenuber den einzeln gefertigten und eingepassten 

25 Ringen reduziert sein. Die Dicke der gespritzten Material - 
schicht liegt bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 2 mm. 

Im Vergleich zu den gangigen gegossenen Ventilsitzringen sind 
die erf indungsgemafien gespritzten Ventilsitzringe deutlich 
30 leichter, beziehungsweise weniger dick. Hierdurch lassen sich 
in vorteilhaf ter Weise Einsparungen bei den relativ teuren 
Rohstoffen Co und Mo verwirklichen . 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung bezieht sich auf das 
35 Herstellungsverf ahren der Co- und/oder Co/Mo-Basislegierungen 
mittels eines thermischen Spritzverf ahrens . Erf indungsgemafi 
wird der Ventilsitzring aus den die Legierungen bildenden 
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Komponenten liber ein Lichtbogendraht-Spritzverf ahren direkt 
auf den Zylinderkopf abgeschieden. Dabei ist vorgesehen, dass 
sich die Legierung erst wahrend des Spritzprozesses aus den 
entsprechenden Einzel- oder Mischkomponenten des Ausgangs- 
5 drahtes, bzw. der Ausgangsdrahte bildet. 

Die einzelnen Komponenten werden dabei durch einen oder 
mehrere metallische Fulldrahte zugefuhrt und in bekannter 
Weise in einem Lichtbogen auf geschmolzen. Hierbei findet die 
Durchmischung der einzelnen Komponenten sowie die Ausbildung 
10 der bevorzugten Legierungen statt. 

Bei den erf indungsgemaJi bevorzugten Co- und Co/Mo-Legierungen 
handelt es sich urn hochschmelzende Materialien, die in fur 
thermische Drahtspritzverf ahren geeigneter Drahtform kaum 
15 verfiigbar sind. 

Erf indungsgemali ist daher vorgesehen die Legierungen in situ, 
das heifit wahrend des Spritzprozesses aus mindestens zwei 
Komponenten zu bilden. Dies geschieht mittels der Fulldraht- 

2 0 technik, wobei jeder der Fulldrahte durch mindestens zwei 
Komponenten gebildet ist. Erf indungsgemali wird eine der 
mindestens zwei Komponenten im wesentlichen durch Co-Metall 
gebildet . Bevorzugt liegt der Co-Gehalt in dieser Komponente 
oberhalb 95 Gew% . Besonders bevorzugt enthalt diese 

25 Komponente neben Co auch Fe in einer Menge von 0,5 bis 5 
Gew% . 

Diese Co-reiche Komponente bildet in der Regel den Mantel 
eines mit pulverf ormigen Fiillstoffen gefvillten Fulldrahtes* 

30 Gegebenenf alls kann es aber auch zweckmafiig sein einen 
Compositedraht zu verwenden, der aus einer Co-reichen Matrix 
und dispersen weiteren Komponenten aufgebaut ist. Im Unter- 
schied zum Fiilldraht mit Co-Mantel weist der Compositedraht 
iiber seinen gesamten Querschnitt verteilt metallisches Co 

35 oder Co-Legierung auf. Der liberwiegende Teil der weiteren 
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Legierungskomponenten ist dabei von der Co-Matrix umhullt 
oder zumindest teilweise mit ihr in Kontakt. 

Die weiteren Komponenten der abzuscheidenden Legierung liegen 
5 in der Regel in Pulverform oder dispers im Fiilldraht vor. Die 
weiteren Komponenten konnen eines und/oder mehrere der 
weiteren Legierungsbestandteile umfassen. Gegebenenf alls kann 
es auch zweckmafiig sein geringe Anteile von bis zu ca. 10 % 
des Co in pulvriger Form in den Fiilldraht einzubringen . Dies 
10 ist insbesondere fur Legierungen mit einem Co-Anteil oberhalb 
ca. 80 % zweckmafiig, da sich hierdurch die Homogenitat der 
abgeschiedenen Legierung weiter verbessern lasst. 

Umfasst eine der pulvrigen Komponenten mehrere der Legie- 
15 rungsbestandteile, so wird bevorzugt zumindest ein Teil der 
Ni- und Cr-Anteile und/oder der Cr- und C-Anteile zu den 
entsprechenden Legierungen oder Verbindungen zusammengef asst . 

In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung 

2 0 besteht der Mantel des Fiilldrahtes aus einer Co/Fe-Legierung 

mit einem Fe-Gehalt von 1 bis 3% und einer Seele aus Zusatz- 
werkstof f pulver . 

Der Drahtdurchmesser betragt je nach Ausflihrung zwischen 
25 1,2mm und 3,6mm. Die verwendeten Pulverpartikel weisen 
typischerweise Grofien im Bereich von 3 bis 100 pm auf . 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird mit zwei 
DrShten, einem Full- oder Compos itedraht und einem 

3 0 Massivdraht gearbeitet, wobei der Massivdraht aus mindestens 

einer der die Fullung des Fiilldrahtes bildenden Komponenten 
gebildet wird. Bevorzugt ist dieser Massivdraht aus Ni oder 
Cr, bzw. deren Legierungen auf gebaut . 
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Eine bevorzugte Methode, die erf indungsgemaften Fulldrahte 
aufzubauen, geht von Co-Folien oder Co-Bandern aus. Das Co- 
Band wird rait den pulvrigen Komponenten und gegebenenf alls 
einem Massivdraht beauf schlagt f parallel zur Langsachse 
zusammengerollt , umgekrimmt und zum Fulldraht ausgezogen. 
In analoger Weise lassen sich auch Co-Rohre mit den weiteren 
Komponenten fiillen und zu Drahten ausziehen. 

Eine weitere Variante sieht vor, die gefiillten Rohre zu 
Bandern auszuwalzen und diese zu mehr oder weniger 
abgeflachten Drahten zu zerteilen. Dieses Verfahren fuhrt 
beispielsweise zu den ausgefiihrten Compositedrahten. 

In einer typischen Ausf uhrungsf orm wird das 

Lichtbogendrahtspritzen mit zwei Drahten durchgef iihrt . 
Bevorzugt werden dabei zwei gleichartige Drahte verwendet, 
die besonders bevorzugt gleiche Durchmesser und gleiche 
Zusammensetzung besitzen. 

Je nach Verf iigbarkeit der metallischen Rohstoffe und 
Zielzusammensetzung der Legierung des Ventilsitzringes, kann 
es aber auch von Vorteil sein unterschiedlich aufgebaute 
Drahte zu verwenden. Dies gilt insbesondere fur den Fall 
eines hohen Cr- und/oder Ni-Gehaltes der Zielzusammensetzung, 
wo es moglich ist neben einem Co-reichen Fulldraht auch einen 
Cr- und/oder Ni-reichen Draht zu verwenden. Der Draht kann 
dabei als Massivdraht oder ebenfalls als Full- oder 
Compositedraht aufgebaut sein. 

Urn die Bildung von Oxiden oder anderen Verunreinigungen 
wahrend der Abscheidung mdglichst weitgehend zu verhindern, 
wird als Prozessgas des Lichtbogendrahtspritzens bevorzugt 
ein Schutzgas verwendet. Besonders bevorzugt wird hierbei N 2 
oder Ar verwendet. 



WO 2005/012590 



9 



PCT/EP2004/008137 



Es hat sich gezeigt, dass die liber das erf indungsgemafie 
Beschichtungsverfahren auf gebrachten Ventilsitzringe, bzw. 
Beschichtungen aus Co- und/oder Co/Mo-Basislegierungen auf 
nicht vorbehandelten Zylinderkopf en gute Haf teigenschaf ten 
5 besitzen. Insbesondere urn definierte Oberf l^chenbedingungen 
einzustellen oder die Haftung der abgeschiedenen Ventil- 
sitzringe weiter zu verbessern, ist es von Vorteil auf dem 
metallischen Untergrund der Zylinderkopf e eine Aufrauhung der 
Oberflache vorzunehmen. Dies erfolgt ublicherweise durch 
10 Strahltechniken, beispielsweise durch Sandstrahlen . Hierzu 
sind metallische, oxidische und insbesondere Strahlmittel auf 
der Basis von SiC-Pulvern gut geeignet. 

Durch die Legierungszusammensetzung und das feine Gefiige sind 
15 Ventilsitzringe bzw. Schichten mdglich, die selbst bei 
geringen Schichtdicken schon der geforderten thermischen und 
mechanischen Belastung standhalten. Ein besonderer Vorteil 
des erf indungsgemaiien Verfahrens liegt jedoch in der 
Herstellbarkeit von sehr dicken Schichten, bis hin zu quasi 
2 0 frei tragenden Bauteilen. Dabei sind vergleichsweise hohe 
Auf tragsarten moglich. Das erf indungsgemafie Verfahren eignet 
sich daher beispielsweise auch dafiir, Nuten, Aussparungen 
oder Bohrungen im Untergrund zu fiillen oder unebene 
Oberflachen zu egalisieren. 

25 

Pig. 1 Schliffbild eines thermisch abgeschiedenen 
Ventilsitzringes 

Die prozentualen Angaben aller angegebenen Zusammensetzungen 
30 sind gleichwohl nicht auf die exakten Zahlenwerte beschrankt 
anzusehen, sondern umfassen auch geringe Abweichungen. 

Bei spiel : 

Zur Herstellung eines Ventilsitzringes wurden zwei gleiche 
35 Fulldrahte verwendet . Der Mantel des Fiilldrahtes bestand aus 
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einer Co/Fe-Legierung mit einem Fe-Gehalt von 3% und einer 
Seele aus Metallpulver . Das Metallpulver enthielt dabei 80 
Gew% Mo, Si, sowie weitere Pulverpartikel . 

5 Die Partikelgrofle der verwendeten Pulverpartikel lag im 
Bereich von ca. 3 bis 100 pm. 

Der Drahtdur chmes ser beider Drahte betrug 3,6 mm. 

10 Die Drahte wurden einer konventionellen Drahtspritzanlage 
zugefuhrt, und im Lichtbogen unter Stickstoff auf geschmolzen. 

Die Abscheidung erfolgte auf einen mittels Sandstrahlen mit 
AI2O3 aufgerauhten Stahluntergrund. 

15 

Das Schliffbild eines Ausschnitts des hierdurch 
abgeschiedenen Ventilsitzringes ist in Fig, 1 zu sehen. 



20 
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Patentansprtiche 

1. Zylinderkopf fur Brennkraf tmaschinen mit metallischem 
Ventilsitzring 

dadurch gekennzeichnet, 
dass der Ventilsitzring durch eine thermisch gespritzte 
5 homogene Schicht aus einer Co- oder Co/Mo-Basislegierung 

gebildet ist, wobei die Summe aus Co- und Mo-Gehalt bei 
liber 50 Gew% und der Fe-Gehalt unterhalb 5 Gew% liegt. 

2. Zylinderkopf nach Anspruch 1, 

10 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Co/Mo-Basislegierung ein Cr-Gehalt von 5 bis 30 
Gew% aufweist 

3. Zylinderkopf nach Anspruch 1, 
15 gekennzeichnet, 

durch die nominale chemische Zusammensetzung in Gew% 7 
Mo 25 bis 35 %, Si 1 bis 4%, Fe < 3 % , Cr 5 bis 20 %, C 
0,05 bis 1 %, Rest Co und Spurenbestandteile unterhalb 
1%. 

20 

4. Zylinderkopf nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass der Anteil an freiem nicht in der Co/Mo- 
Basislegierung gebundenem Mo und/ oder Co unterhalb 10 

25 Vol% liegt. 

5. Zylinderkopf nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Porositat der gespritzten Schicht unterhalb 5 % 
30 liegt. 
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6. Zylinderkopf nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Vickersharte der gespritzten Schicht oberhalb 
650 HV liegt. 

5 

7. Zylinderkopf nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Dicke der gespritzten Schicht im Bereich von 0,5 
bis 2mm liegt. 

10 

8. Zylinderkopf nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Gehalt an Metal loxiden oder Metal lnitriden in 
der gespritzten Schicht unterhalb 2 Gew% liegt. 

15 

9. Verfahren zur Herstellung eines thermisch gespritzten 
VentilsitzringeS, 

dadurch gekennzeichnet, 

20 dass der Ventilsitzring mittels eines 

Lichtbogendrahtspritzverf ahrens mit mindestens zwei 
Fiilldrahten und/oder Compositedrahten als homogene 
Schicht einer Co/Mo-Basislegierung auf den Grundwerkstof f 
abgeschieden wird, wobei der wesentliche Anteil des Co in 

2 5 der abgeschiedenen Schicht durch den Mantel des 

Fulldrahtes und/oder die Matrix des Compos it edrahtes 
zuge f uhr t wi r d . 



10. Verfahren zur Herstellung eines thermisch gespritzten 
3 0 VentilsitzringeS, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass der Ventilsitzring mittels eines 

Lichtbogendrahtspritzverf ahrens aus einem Co-reichen 
Fulldraht und einem Cr- und/oder Ni-reichen Full- oder 
35 Massivdraht als homogene Schicht einer Co/Mo- 

Basislegierung auf den Grundwerkstof f abgeschieden wird, 
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wobei der wesentliche Anteil des Co in der abgeschiedenen 

Schicht durch den Mantel des Fulldrahtes zugefuhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass der Mantel oder die Matrix des Co-reichen 
Fulldrahts oder Compos itedrahtes einen Co-Gehalt 
oberhalb 90 Gew% und einen Fe-Gehalt im Bereich von 0,5 
bis 5 Gew% aufweist. 

12. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass der Kern des Co-reichen Fulldrahts im wesentlichen 
durch die Komponenten Mo, Cr, Ni und/oder Si gebildet 
ist. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Fiilldrahte aus einem Co-Band oder einem Co-Rohr 

20 und den weiteren metallischen Bestandteilen in Pulverform 

gefertigt sind. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass das Material der Fulldrahte, Compos it edrahte oder 

Massivdrahte wahrend des Lichtbogendrahtspritzens zu uber 
95 % in die Schmelzphase uberfuhrt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 15, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass als Tragergas des Lichtbogendrahtspritzens N 2 oder 
Ar verwendet wird. 



10 




Pig. 1 



